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(57) Abstract: The invention relates 
to alkoxyamines originating from 
p-phosphorylated nitroxides, having 
formula (I). Said compounds can be used 
as primers for the (co)polymerisation of at 
least one radical-polymerisable monomer. 



(57) Abreg^ : L'inventionapourobjetdes 

alcoxyamines issues de nitroxydes p-phosphor6s rdpondant ^ la formule (I). Ces composes peuvent etre utilises comme amoiceurs 
des (co)polym6risations d'au moins un monom^ polym^risable par voie radicalaire. 
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ALCOXYAAAINES issues DE NirROXYDES P-PHOSPHORES, 
LEUR UTILISATION EN POLYMERISATION RAMCALAIRE 



DOM/ilNE TECHNIQUE 

5 La presente invention a pour objet des hydroxyiamines a,p,|3-trisubstituees, 

ci-apr^ designees par alcoxyamines, obtenues notamment a partir de nitroxydes-|J- 
phosphores, utilisables comme omorceurs des polynterisations radicolaires. 
TECHNIQUE ANTERIEURE 

bans FR 2.789.991 Al, il est decrit des alcoxyamines issues de nitroxydes-p- 
10 phosphores tels que le N-tertiobutyl, N-1 diethyl-2,2-dimethylpropyi, 0-1-methyl-l- 
methoxy-carbonyl^thylhydroxylamine qui, utilisees comme amorceurs des 
polymerisations ou copolymerisations d*au moins un monomere polymerisable par voie 
radicalaire, procurent un excellent controle de la polymolecularite tout en assurant 
une bonne vitesse de polymerisation ou de copolymerisation. 
15 Cependant, la demanderesse a constate que T utilisation desdites 

alcoxyamines pour la polymerisation ou la copolymerisation de certains monomeres 
polymerisables par voie radicalaire presentait quelques inconvenients. 

Ainsi, Tobtention de hautes masses molaires est difficile d atteindre. En 
outre, on observe des risques d'emballement de la polymerisation avec des monomeres 
20 ayont des grandes constantes de propagation (kp), comme certains acrylates, lorsque 
ces amorceurs sont utilise seuls. 

Sans que ia demanderesse soit tenue d une quelconque explication, elie pense 
qu'au tout debut de Tamorgage de la polymerisation de monomeres oyant des kp 
^lev^s, en presence desdites alcoxyamines, il y a une production de radicaux 
25 hydrocarbones R* qui se propagent tr^ vite pour conduire d de tres hautes masses, 
. cette reaction initiale de propagation est tre^ exotherm on assite ii un 

emballement de fa polymerisation radicdlaire. Le, radical persistant nitroxyde > NO* 
forme d partir du clivage homolytique d*une olcoxyamine > N — O — A selon le 
schema reactionnel : 

30 

kd 

>N— O — A >HO^ + A* 

35 avec une constante cinetique de dissociation kd trop f aible par rapport d kp, ne peut 
plus controler la reaction de polymerisation car il se trouve Stre en concentration 
insuff isante pour contrdler la croissance des chaThes et done le degagement de 
chaleur. 
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Af in dc remedier h cct inconvenient, certains autcurs ont tyoute, en debut de 
polymerisation, en plus de ralcoxyamine, un nitroxyde (D. Benoit et col. J. Am. Chem. 
Soc, 121, pages 3904-3920, 1999). 

Cette faeon de proceder n'est pas satisfaisante industriellement car il faut 
5 adapter sans cesse le rapport alcoxyamine / nitroxyde au type de monomfere ou 
melange de monomferes a polymiriser et a la temperature de polymerisation. 

D'autre part, I'utilisation desdites alcoxyamines controle frks difficilemcnt 
la polymerisation des methacrylates d'alkyle comme le methacrylate de methyle 
(MMA) ou la copolymerisation de melanges de monomferes contenant des proportions 
10 Importantes de methacrylates d'alkyle. 

Expose de l'inventton 

La demanderesse a maintenant trouve que I'utilisation de certaines 
alcoxyamines dcrivces notamment de nitroxydes p-phosphor€s comme amorceurs des 
polymerisations ou copolymerisations d'au moins un monomcre polymerisable par voie 
15 radicalaire permettait d'obvier les inconvcnients mentionn^ ci-dessus. 

L' invention a done pour objet I'utilisation d' alcoxyamines de f ormule : 

R C(CH3)3 CH3 

I I 
R C O— N CH C CHzR^ CD 



C(0)0R2 0=P(0Et)2^"^ 

dans laquelle R represente un radical alkyle, lindaire ou ramif ie, ayant un nombre 
20 d'atomes de carbone allant de 1 a 3, represente un atome d'hydrogfene ou un reste : 

— OC — r3 



. . ddns lequel .R? repr&entc. rodicdl . alkyle.- lln^iFiBv ou ramif ie>:aydrit un Wmbre.. 
d'atomes de carbone allant de 1 d 20 ; R^ reprksentc un atome d'hydrog&ne, un radical 
alkyle, lin&iire ou ramific, oyont un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 8, un 
25 radical ph^nyle, un metal alcalin tel que Li, Na, IC ; W\ BU4N*, BuaHN* et presentant 
une constante cinetique de dissociation kd. mesuree d 120°C par RPE, superieure d 
0,05 s'* et, de preference superieure d 0,1 s'^ 

Parmi les alcoxyamines de formule (I), on preffere utiliser tout 
particulierement celles dans lesquels R= CH3-, R* = H et R^ = H, CH3-, (CH3)3C-, Li et 
30 Na. 
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Les Qlcoxyamincs de f ormulc (I) dans Quelle R'=H et rcpr&cntc un 
radical alkyle, lincaire ou ramif ic. ayant un nombre d'atomes dc carbone allant dc 1 a 6 
sont connues. 

L' invention a done cgalement pour objet les alcoxyamines de formule (I), a 
5 Texclusion des alcoxyamines de formule (I) dans laquelle R'=H et R' repr&ente un 
radical alkyle* Hneairc ou romif i€. ayant un nombre d'atomes de carbone, allant de 1 d 
6, 

Les alcoxyamines de formule (I) peuvent gtre prepar^es scion des mcthodcs 
connues dans la litt^roturc. La mctliode la plus courante implique le couplage d'un 
10 radical carbone avec un radical nitroxyde. 

Parmi toutcs ccs mcthodcs, on utiiiscra dc preference pour la preparation des 
composes dc formule (I), la mcthodc mcttant en jeu la reaction ditc ATRA (Atom 
Transfer Radical Addition), comme decrite dans FR 2.791.979 Al intcgrce dans la 
prescntc par reference. 
15 Cette methode consiste i f aire rcagir un nitroxyde de formule : 

(EtO)2 — P CH N O' CII) 



O C(CH3)2 ^(^"^a^a 

avec un d^iv^ halogene de formule : 

> C— X (III) 
C(0)0R2 

dans laquelle X reprcscnte un atome dc chlorc ou un atome de bromc, R, R* et R^ ayant 
20 la m€mc signification que dans la formule (p, en milieu servant prgonjque rw\ ^iscib\e_ 
■ ^ VcQuf en pr^cnce d'un systil^mc orgdnom^tailiquc MA(L)rt (iV), danis lequcl 
M reprcscnte un metal tel que Cu. Ag ct/ou Au et de preference Cu. 
A reprcscnte un atome de chlorc ou un atome de brome, 

L reprcscnte un ligand du metal M, et est choisi parmi des polyamines telles que : 
25 - la tris[2-(dimcthylamino)ethyl]amine : 

CH2CH2N(CH3)2 
(CH3)2 N CH2CH2 N CH2CH2 N(CH3)2. 



- la N, N, N' , N' , N" — pcntamcthyldicthylcnetriamine (PMDETA) : 

30 
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CH3 



(CHafe N CH2CH2 N CH2CH2 N(CH3)2 . 

- la N,N.N',N'-tctramethylethylenccliamine : 

(CH3)2 N CH2CH2 N (CH3)2 

5 

- la 1, 1, 4, 7, 10, lO-hcxom^thyltPiethylfenct^tromine (HAATETA) : 

CH3 CH3 
(CH3)2 N CH2CH2 N CH2CH2 N CH2CH2N(CH3)2 . 

10 les polyamines cycliqucs telles que : 

- le l,4,7-trimcthyl-l,4,7-triazacyclononane, 

- le l,5,9-trimethyl-l,5,9-tnazacyclododecane, 

- le l,4,8,ll-tetramethyl-l,4,8,ll-tetpaazacyclotetrad^cane, 

en m^langeant sous agitation dans Ic solvant organique un set m^taliique MA, le ligand 
15 L, le derive halogcne (III) ct le nftroxyde (II) selon un rapport mplaire (HI)'/, (tl) 
allant de 1 d 1,4 et en maintenant le milieu r&ictionnel sous agitation MOe 
temperature comprise cntre 20*C et 40"*C jusqu'd disparition complete du riitroxyde 
(H), puis en r^up^rant la phase organique qui est lavee avec de I'eau, puis en isolant 
I'alcoxyamine d) par evaporation du solvant organique sous pressioh r^duite. 
20 Comme solvants organiques, on utilisera de preference les hydrocarbures 

aromatiques tel que le benz&ie, le tolufene, les xylenes, les chlorures d'alkyle, et 
noatmment CHzCI et/ou les ethers. 
. , • ;.- •,. Lesel m^taHiqye gtiJise de.pr^fercpcee^^ C^uBr. ;^;.,^ .: < }:.;• . >. ., . : 
On peut egalement introduire dans le milieu r^ctionnel CuBr (danis lequel le 
25 cuivre est au degre d'oxydation 1) et du cuivre. 

Les sels alcalins des alcoxyamines (I) (R^= Li, Na, K) peuvent Stre obtenus 
aisement par exemple en dissolvant, d f roid, rdcoxyamine (I) sous forme acide (R^=H) 
dans un minimum de methanol puis on ajoute 1,05 equivalent d'hydroxyde alcalin dans 
un minimum d'eau. Le melange eau / methanol est evapore sous pression r^duite et 
30 I'eau restant est eliminee azeotropiquement au moyen du cyclohexane ou du benz&ne. 

Les alcoxyamines de formuie (I) selon la prcsente invention peuvent Stre 
utilis^es pour la polymerisation et la copolymAf-isation de tout monom^re pr^sentont 
une double liaison carbone-carbone susceptible de polymeriser par voie radicalaire. La 
polymerisation ou la copolym^risotion est r&tlis^e, dans les conditions habituclles 
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connues dc rhomme du metier compte tcnu du ou des monom^res consid^^, en 
masse, en solution, en Emulsion en suspension ou en miniemulsion. Les monom^res 
consideres peuvent 8tre choisis pormi les monomferes vlnyloromatiques tels que le 
styr&ne ou les styr^nes substitu^ notamment I'a-methylstyrene et le styp^e 
sulfonate de sodium, les di^ne tels que le butodi&ne ou I'isoprene, les monomeres 
acryliques tel que I'acide acrylique ou scs sels, les act7lates d'aikyle, de cycloalkyle ou 
d'aryle tels que I'acrylate de methyle, d'ethyle, de butyle, d'^thylhexyle ou dc 
phenyle, les acrylates d'hydroxyalkyle tel que I'acrylate de 2-hydroxyethyle, les 
acpylates d'ctheralkyle tel que I'acrylate de 2-methoxyethyle, les acrylates d'alcoxy- 
ou aryloxy-polyalkylcnegiycol tels que les acrylates de methoxypolycthyleneglycol, les 
acrylates d'ethoxypolycthyleneglycol, les acrylates de mcthoxypolypropyleneglycol, les 
acrylates de m^thoxy-polyethylencglycol-polypropyleneglycol ou Icurs melanges, les 
acrylates d'aminoalkyle tel que I'acrylate de 2-(dimethylamino)ethyle (ADAME), les 
acrylates de sel d'amines tels que Ic chlorure ou le sulfate de [2- 
(acryloyloxy)ethyl]trimcthylammonium ou le chlorure ou le sulfate de [2- 
(acryloyloxy)ethyl]dimethylbenzylammonlum, les acrylates fluores, les acrylates 
silyl^, les acrylates phosphorcs tels que les acrylates de phosphate d'alkyl^eglycol, 
les monomeres methacryliques comme I'acide methacrylique ou ses sels, les 
methacrylates d'aikyle, de cycloolkyle, d'alk^nyle ou d'aryle tels que le m^thacrylate 
de methyle, de lauryle, de cyclohexyle, d'ollyle ou de phenyle, les methacrylates 
d'hydroxyalkyle tel que le m^thacrylate de 2-hydroxyethyle ou le mithacrylote de 2- 
hydroxypropyle, les methacrylates d'etheralkyle tel que le m^thacrylate de 2- 
ethoxyethyle, les methacrylates d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkylcnegiycol tels que les 
methacrylates de methoxypolycthyleneglycol, les methacrylates 
d'ethoxypolyethylencglycol, les methacrylates de methoxypolypropyiencglycol, les 
methacrylates dc methoxy-polycthylcncglycol-polypropylcncglycol ou Icurs melanges, 
les methacrylates d'aminoalkyle tel que le methacrylatc dc. 2-(dimethylqraino)ethyle, 
(MAbAMEX ies methacryiates die scl d'amines tels que ic chlorur'c ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyl]trimethylammonium ou Ic chlorure ou le sulfate dc [2- 
(methacryloyloxy)ethyl]dimethylbcnzylammonium, les methacrylates fluores tels que 
le methacrylate dc 2,2,2-trifluoroethyle, les methacrylates silyies tels que le 3- 
methacryloylpropyltrimethylsilane, les methacrylates phosphores tels que les 
methacrylates de phosphate d'alkyieneglycol, le methacrylate 
d'hydroxyethylimidazolidone, le mcthacrylote d'hydroxyethylimidazolidinone, le 
methacrylate de 2-(2-oxo-l-imidazolidinyl)ethyle, Tacrylonitrilc, I'acrylamide ou les 
acrylamides substitues, la 4-acryloylmorpholine, le N-methylolacrylamide, le chlorure 
d'acrylamidopropyltrimethylammonium (APTAC), I'acide acrylamidomethylpropane- 
sulf onique (AMPS) ou ses sels, le methacrylamide ou les methacrylamides substitues. 
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le N-m^thylolmethacrylomide, Ic chlorurc dc methacrylamidopropyltrim^thyl 
ammonium (MAPTAC). I'aclde itaconique, I'acldc mal^iquc ou ses scis, I'onhydride 
maleiquc, les maleates ou h^mimal&jtcs d'dkyle ou d'dcoxy- ou aryloxy- 
polyalkyl^cglycol, la vinylpyridine. la vinylpyprolidinone, Ics (alkoxy) poly(alkyl&ic 

5 glycol) vinyl 4thcr ou divinyl ^thcr, tels que Ic m^thoxy poly(ethylene glycol) vinyl 
ether, le poly(ethyl^c glycol) divinyl ether, seuls ou en melange d'au moins deux 
monom^res pr^cit^. 

Les alcoxyamines (I) peuvent ctre introduites dons le milieu de polymerisation 
ou de copolym^risation a des tencurs allant en general de 0,005 % a 40 % en poids par 

10 rapport au(x) monomfere(s) mis en oeuvre et, de preference, d des teneurs allant de 
0,01 % a 10 %. 

L' invention a done cgalemcnt pour objet les (co)polymeres fonctionnels 
obtenus par un proced6 de (co)polym^risation utilisant les alcoxyamines de f ormulc (I) 
comme amorceurs. 

15 L' utilisation des alcoxyamines (I) de 1' invention prescntc de nombreux 

avantages. 

Elles permettent d'obtenir des hautes masses molaires avec un bon contrSle 
ct un faible indice de polymolecular it^. On n'observe aucun emballemcnt dc la 
polymerisation, notamment dans le cos de monom&rcs d haut kp comme I'acrylate de 
20 butyle, ct cc. en absence dc nitroxyde libre. Elles permettent un controlc (partiel) de 
la polymerisation des mcthacrylates d'alkylcs comme le MMA, notamment dans le cas 
de melange dc monom^res contcnant au moins 85 % de mcthacrylate d'alkyle. 

Dans le cas oO est un hydrogfene, un metal alcalin ou un radical tcrtiobutyle, 
dies permettent ^dement d'obtenir des (co)polymercs fonctionnels prescntant des 
25 fonctions rcactives qui permettent dc rcaliser des transformations chimiques telles 
que gref fage, couplagc. 

Ces proccd^s . de transformations chimiques impliqucnt de preference des 
■ • reactions - d^^^^ transesterificafion, d'amidif icatibn/ dc 

transamidification et d'ouvcrturc d'epoxydes. On ne sortirait pas du cadre de 
30 I'invcntion si, pour Ics reactions d'estcrification ou d'amidification, on utilisait 
intermcdiaircment un chlorurc d'acide. 

Les proccdcs d'estcrification peuvent en particulier Strc utilises 
avantageuscment pour preparer des polyalcoxyamines polym^riqucs a partir dc 
' monoalcoxyamines polymcriques selon Ic schema suivant : 



R <Bu CHa , . , 

m HOOC-C-(P)-C>-N-9H-9-CH2Ri + A-(OHU A^-O0C-<j:-(P)^O-N-<pH-<p-^ 

I . I I., R 0=P CHs 



R 0=^ CHa 



35 (OEt2)2 



R fiu CHa 

R 0=^ CHs 
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oil A peprcsente une structure polyvalcnte ct P un enchoTnement de monom&res tels 
que Ic styrcne et les styr&ncs substitues, les dl&ies, les monom&res acryliques comme 
Tacide acrylique ou les acrylates d'alkylc, les monomeres methacryliques comme I'acide 
methacryliquc ou les methacrylates d'alkyle, racrylonitrile, racrylamide, la 

5 vinylpyrrolidinone ou encore un melange d'au moins deux monomeres prccit^s. 

Les procedes d'estcrification et d'amidification peuvent ^element etre 
utilises ovantagcusement pour condenser des polymeres qui ne sont pas obtenus par 
polymerisation radicalaire comme les polyesters, les polyamides ou les polyepoxydes. 
Ce reactions permettent ainsi d'acccder d de multiples structures de copolymercs a 

10 blocs comme polystyrene-polyester, polystyr&ie-polyamide, polystyrene-polyepoxydc, 
polyacrylate-polyester, polyacrylate-polyamide, polyacrylate-poly^poxyde. 

Les alcoxyamines de f ormule (I) de la presente invention, presentent en outre 
I'avantage d'etre des solides stables facilement purifiables. Sans que la 
demanderesse soit tenue a une quelconquc explication, on pense que cet £tat resulte 

15 du fait que dans I'alcoxyamine de f ormule (I), le carbone porteur des radicaux R et 
ne presente pas d'asymetrie contrairemcnt aux alcoxyamines mentiorinees dans 
FR 2,789,991 Al. 

Les exemples qui suivent illustrent 1' invention. 



20 REMARQUES 6ENERALES : 

- Le nitroxyde utilisd comme reactif a pour f ormule : 
(EtO)2 P CH N ^ O* 



C(CH3)3 C(CH3)3 



designe ci-apres SGI. 

25 .11 a ete obtenu par oxydation.du 2,2-dimethyl-l-(l,l-dimethylamino)propyl 

phbsphonate d6 di^thyle avec l^acide p^hdc^trque'i^elbn .tin' prbtocole : dccrlf don^ 
FR 2,788,270. 

- Les composes obtenus dans les exemples de synth^e sont identifies par 
microanalyse C, H, N et par RMN du *H, du ^^C et du ^^P. 
30 Les spectres de RMN ont ete ef f ectu^s sur un appareil BRUKER AC 400 OH, 

100 MHz ; ^'P. 40,53 MHz ; "C. 25,18 MHz). Les RMN ''C et '^P sont r&»lis6es avec 
d^ouplage au *H. 

Les d^placements chimiques 5 sont donncs en ppm, par rapport au 
tetramethylsilane (reference interne) pour le proton et le carbone, par rapport a 
35 H3PO4 6 85 % (reference externc) pour le phosphore. 

Les solvants utilises sont soit CDCI3. soit C6D6. 
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- Lcs constontcs cinetiques de dissociation kd ont mesurees d 120*C par 
resononce para^lcctponique quantitative (RP6) selon ia mcthode dccrite par Sylvain 
Marque et col., dans Macromolecules. 33, pages 4403 d 4410, 2000. 

Le principe consiste d pi^er entiferemcnt et rapidemcnt, d^ sa formation, le 
5 radical transistoire hydrocarbon^, par un nitroxyde tel que le galvinoxyde (2,6-di- 
tert-butyl-4-(3,5-di-tert-butyl-4-oxocyclohexa-2,5-dien-l-ylidenmethyl)phenoxyde) 

pour conduire a une autre alcoxyomine non r^ctive. 
> Exemole 1 : 

10 Preparation de I'acide 2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(diethoxyphosphoryl-2,2-dime- 
thylpropyl)aminoxy]propionique. 

CH3 C(CH3)3 CH3 

CH3 C O N CH C — CH3 

I I 

C(0)OH 0= P(OEt)2 CH3 



15 > mode operatoire : 

Dans un reacteur en verre de 2 I purge a 1' azote, on introduit 500 ml de 
toluene degaze, 35,9 g de CuBr (250 mmol), 15,9 g de cuivre en poudre (250 mmol), 
86,7 g de N,N,N',N',N"-pentamethyl-diethylenetriarnine-PMDETA-(500 mmol) puis, 
sous agitation et a temperature ambiante (20*C)# on introduit un melange contenant 
20 500 ml de toluene degaze, 42,1 g d'aclde 2-bromo-2-m6thylpropionique (250 mmol) et 
78,9 g de S&l d 84 % soit 225 mmol. 

On laisse reagir 90 minutes d temperature ambiante et sous agitation, puis on 
filtre le milieu rcactionnel. Le f iltrat toluenique est lave deux fois avec 1,5 I d'une 
solution aqueuse satur^ en NH4CI. 
25 • 4... ■ i; ; >.Qn Abtient-iin solide jdunafre. qu.i.C5t, Jave au pentdne pour donrter 51 g d 'acide: 
. 2-m€thyl-2-[N-tertiobutyl-hi-(di^thoxyphosphoryl-2,2-dimethylpropyl^ 

pionique (rendement 60 %). 

Les rcsultats analytiques sont donnes ci-apr^ : 

- masse molaire determinee par spcctrometrie de masse : 381,44 / g.mol * (pour 

30 C17H36NO6P) 

- analyse elementaire (formule brute : C17H36NO6P) • 

% calcule : C=53.53, H=9,51, N=3,67 
% trouve : C=53,57, H=9.28, N=3,77 

- fusion ef f ectuee sur appareil Buchi B-540 : 124''C / 125''C 
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H3C 



24 



17 



CH3 



TI6 



CH3 



23 



H3C 



18 



13 



CH3 



12 



11 



N- 

10 



H3C 



25 



15 



OH 



^•^CH3 

L « 



C-H 



CH3 




O- CH2- 
2 5 



CH3 
4 



O-CH2 CH3 

5 6 7 



10 



• RMN '^P (CDCI3) : 5 27,7 

• RMN 'H (CDCI3) : 

8 1,15 (singulct, 9H sur carboncs 15, 21 ct 22), 
5 1,24 (singulet, 9H sur carboncs 17, 23 ct 24), 
8 1,33-1,36 (multiplct, 6H sur carboncs 4 ct 7), 
8 1,61 (multiplct, 3H sur carbonc 18), 
8 1,78 (multiplct, 3H sur carbonc 13), 
8 3,41 (doublet, IH sur carbonc 9). 
8 3,98-4,98 (multiplct, 4H sur carbonc 3 ct 6) 
8 11,8 (singulct —OH). 

• RMN (CDCI3) : 



N** atome de carbonc 


8 


3 ct6 


60,28 - 63,32 


9 


69,86 


- 


^3, ., 


13 


28,51 


14 


36,04 


15, 21 ct 22 


29,75 


16 


63,31 


17, 23 ct 24 


28,74 


18 


24,08 


19 


176,70 



15 kd (120''C) = 0,2 s \ 



20 
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> Exemoles lA et IB : 

Synthese dc 2-m€thyl-2-[N-tertiobutyl-N-(l-cli^thoxyphosphoryl-2,2-dimcthylpro- 
pyOaminoxy] propionates d'alkyle. 

5 > mode operatoire : 

bans un ballon mini d'un septum, on place du bromure cuivreux CuBr, du cuivre 
Cu°, et du benz^e anhydre. La solution est ensuite deoxyg^n^e au moyen d'un 
barbotage d'ozote pendant 10 minutes. On introduit ensuite sous atmosphere inerte la 
N,N, N',N',N"-pentam^thyldi^thyl&netriamine (PMDETA). Le barbotage d'azote est 

10 maintenu 10 minutes supplementaires. 

bans un autre ballon, on place Tester a-brome et le nitroxyde S&l dans du 
benzene anhydre. Ux solution est egalement d^azee par barbotage d'azote pendant 
10 minutes. Cette solution est ensuite transferee dans le premier ballon sous 
atmosphere inerte. Le m^lar^e reactionnel ref roidi au moycn d'un melange ca'u / glace 

15 est maintenu sous agitation magn^tique 15 min, puis 45 min d temperature ambiantc. 
La solution est ensuite filtrce sur celite et le precipite est lave d 1' ether. Le filtrat i 
est lav^ d I'eau glacee Jusqu'd obtention d'une phase aqueuse incolore. La phase | 
organique est sechee sur MgS04 d O'C, cvaporee dans un premier temps d| 
I'evaporateur rotatif ROTA VAPOR puis sur rampe d pression rdduite 0,08 mbar. j 

I 

> Exemole lA : ) 
Synth^e du 2-m^thyl-2-[N-tertiobutyl-N-(l-diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylprO|^ 

pyOaminoxy] propionate de tertiobutyle. ; 

I 

C(CH3)3 

(CH3)2 C O N CH C(CH3)3 

^•^ " " '.^ / c(b)bc(CH3)3 . ' b=p(oEt)2 " ■ '• ' • 



25 



Reactifs : Benzie (18 ml + 18 ml). CuBr : 1,47 g (10,2 mmol), Cu° : 0,65 g (10,2 mmol), 
PMbETA : 4,3 ml (20,4 mmol). SSI ; 2 g (6,8 mmol) ; 2-bromo-2-m6thylpropionatc 
tertiobutyle : 2,23 g (10,2 mmol). L'alcoxyamine obtenuc, est purifiee sur colonne 



de 
de 



silice en utilisant comme ^luant un melange pentane / ^ther ^thylique 3/1. 



30 L'alcoxyamine se solidif ie d -18*C pour donner une poudre blanche. Rendement 70 ^ 
kd (120"*C) = 0.2 s-^ / 
Fusion : 44-46'C / 
RMN^^P (CbCU. 121.59 MHz) : 8 25,50 ppm. | 

I 



/ 
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RMN (CDCI3, 300 MHz) : 8 1,12 ppm (s. 9 H) ; 1.20 (s. 9 H), 1,29 (m, 6 H) ; 1,46 (s, 9 
H), 1.55 (s, 3 H) ; 1,67 (s, 3 H) ; 3,28 (d, J„^ = 27 Hz, 1 H) ; 3,90-4.16 (m. 2 H) ; 4,27- 
4,45 (m, 2 H). 

RMN (CDCI3, 75,48 MHz) : 6 16,27 ppm (d, J« = 6,8 Hz, O-CH2-CH3) ; 16,65 (d, Jc-p 
5 = 5.3 Hz, O-CH2-CH3) ; 22.01 (s, CH3-C(CH3)-C=0) ; 27,93 (s. tBu) ; 28,15 (s, tBu) ; 
28,77 (s, CH3-C(CH3)-C=0) ; 30,18 (d, J„ = 4,52 Hz, CH-C-(CH3)3 ; 36,00 (d, Jc-p = 6,0 
Hz. CH-C-(CH3)3) ; 58,62 (d, J„ = 7,5 Hz, O-CHa-CHa) ; 61,68 (d, Jc-p = 6.0 Hz. O-CH2- 
CH3) ; 62.08 (s, N-C-(CH3)3) ; 69.93 (d. J«. = 137,4 Hz. CH-P) ; 80,81 (s, O-C-iCHsh) : 
84.41 (s. (CH3)2-C-C=0) ; 174,39 (s, C=0). 

10 

> Exetnole IB : 

Synth^c du 2-m6thyl-2-[N-tertiobutyl-N-(l-dlethoxyphosphot7l-2,2-dim6thylpro- 
pyOaminoxy] propionate dc m^thyle. 



C(CH3)3 

(CHa)? C O N CH C{CHi)z 

I I 

C(0)0CH3 0= P(OEt)2 

15 - ■ 

Reactifs : idcntiques h I'excmpic lA, cxceptc que I 'on remplace le 2-bromo-2-methyl- 

propionate de tertiobutyle par la mSme quantite molairc de 2-bromo-2- 

methylpropionate de methyle : (10,2 mmol). 
20 L'alcoxyamine est obtenue sans purification suppl^mentaire et se solidific h -18°C 

pour donner une poudre blanche. 

kd (120*'O = 0.8 s ^ 
>.^■;VF^^sion :56-58•C.- . - 

RMN du '*P, et *H sont en accord avcc cellcs mentionnees dans la derhande de 
25 brevet f rangais n" 2 789 991. 



> Exemole IC : 

Synth^e du 2-m^thyl-2-[N-tertiobutyl-N-(l-diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpro- 
pyl)aminoxy] propionate de sodium. 
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(CH3)2- 



CH- 



C(CH3)3 



C(P)OUa 



0= P(OEt)2 
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L'alcoxyamine acide methylpropionique / S61 obtenue d I'excmple 1 est 
dissoute dans un minimum de methanol. Puis, on y ajoute 1.05 equivalent de soude 
dissoute dans un minimum d'eau. Lc melange eau / methanol est ^vapore sous pression 
r^duite jusqu'd obtention du sel de sodium qui se ppcsente sous forme d'un solide 
blanc. On rcyoute du cyclohcxane af in d'eliminer les traces d'eau par distillation de 
I'azeotrope eau / cyclohexane. 

Analyse €l^mentaire (f ormule brute Ci7H35N06PNa) 
Pourcentage calculi : C = 50,61 ; H = 8,74 ; N = 3,47 
Pourcentage trouve : C - 49.29 ; H = 8,97 ; N = 3,01 
kd(120*C)=0,2s-* 



H3C 



J7 



CH3 



H3C 



24 



\i6 



CH3 



23 



13 



CH3 



18 12 



11 



N- 
10 



25 



ONa 



19 20 



23. 



CH3 



H3C 



21 



15 



714 



C-H 



CH3 



O- CH2- 



CH3 

4 



• RMN '*P (Csbe) : 8 28.05 

• RMN *H (CeDft) : 

15 5 1.24-1.48 (massif. 24H sur carbones 4. 7. 15, 17, 21 et 24), 

5 1,91 (singulct, 3H sup carbone 18), 

6 2.07 (singulet. 3H sur carbone 13). 
8 3.43 (doublet, IH sur carbone 9). 

5 4,15-4,6 (massif. 4H sur carbone 3 et 6) 
20 . RMN ''C (CfiDe) : 
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N* atome dc carbone : 


5 


3.6 


61.33-61.42 


4.7 


16.55-16,70 


9 


71,08 


12 


86,36 


13/18 


24-29,10 


14 


36,24 


15.21 et 22 


30,23 


16 


62,42 


17,28 et 24 


29,27 


19 


180,74 
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> Exemoles 2. 3 et 4 : 

Utilisation dc I'acidc 2-methyl-2- [N-tertiobuty l-N-(diethoxyphosphory 1-2,2- 
dimethylpropyOaminoxy] ci-aprcs acide methylpropionloue/S61 commc amorccur dans 
5 la polymerisation de 1' aery late dc butyle. 

> Mode op^ratoire general ; 

Dans un r^ctcur en verrc dc 100 ml, muni d'un refrigerant, d'une arriv^e dc 
10 gaz inertc (Nz) et d ' une sonde dc temperature, nous avons introduit- x g d ' alcoxyamine 

et 60 g d'acrylote dc butyle (BA). Lc milieu a etc degaz^ par barbotage d'azote 

pendant 20 minutes, puis place sous agitation magnetique dans un bain d'huile 

thermostat^ d 120*0. A intervallcs de temps rcgulicrs, dcs ^chontillons ont etc 

pr€lev^ sous atmosphere inertc. 
15 La RMN du proton nous a permis de suivrc la conversion du monom^re. La 

determination des masses molaires moyennes du polymcrc ct de Icur indlcc de 
., polymolecLilaritc a etc reqlis4c par chromatographic stcrique (CES)> gr^cc;: 

' -aune cdiibration univerSellc utilisdnt des stan<iards de polystyrene ct Ics coefficients 

de Mark-Houwink du polyacrylatc dc butyle dans lc THF. Lcs chromatogrammcs ont 
20 cte enrcgistrcs par un logicici Millenium 32 muni d'une pompc Waters 515HPLC, d'un 

ref ractometre Waters 2410, dc 3 colonncs Styragcl (eluant : THF, SO'C). 



> Exemole 2 (conformc a I' invention): 

25 - X = 0,304 g d'clcoxyamine acide mcthylpropioniquc/sei obtcnue scion Tcxcmplc 1, 
- la masse thcoriquc Mnth viscc, cxprimec commc ctant lc rapport dc la concentration 
initiaie du monom^re multiplie par la masse molaire du monomcrc sur la concentration 
initialc en alcoxyamine, h 100% de conversion est de 75 000 g.mol ^ 
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> Exemple 3 (conforme a T invention): 

- X = 0,114 g d'alcoxyaminc acide methylpropioniquc/sei, 
^ - Mnth = 200 000 g.mol'^ 

> Exemple 4 (non-conforme a T invention): 

- X = 0,114 g dc MONAMS, plus 2 mg de SSI 

MONAMS : N-tertiobutyl, N-l-dicthylphospho-2,2-dimcthylpropyl, O-l-mcthyl-1- 
10 mcthoxycarbonyl-ethylhydroxylamine. 

- MrHh visee avec la MoNAMS est de 200 000 g.mol'^ 

Les resultats sont reportes dans les tableaux 1 (exemple 2), 2 (exemple 3) et 
3 (exemple 4) ci-apres. 

Dans ces tableaux, t(s) represente le temps de polymerisation en secondes, 
15 Tc le taux de conversion. 



Ip i'indlce de polymolecularite qui est le rapport Mw / Mn. 



t(s) 


Tc 


ln(l/(l-Tc)) 


Mn(th) 


Mn 


Mw 




0 


0 


0 










300 


0,09 


0,094 


6300 


5700 


10500 


1,84 


1800 


0,32 


0,385 


22400 


23600 


31800 


1,35 


3600 


0,52 


0,729 


36300 


35200 


44400 


1.26 


6300 


0,72 


1,272 


50400 


44300 


56400 


1,27 



Tableau 1 ^ Resultats de 1' exemple 2 
20 Les resultats permettent de tracer les courbes cinetiques suivantes 

associees a chaque exemple : 

- In(l/1 - Tc) en fonction du temps ; Mn(th), Mn et Ip en fonction du taux de 
conversion Tc. 

, pEscRIPTTO^J.pEs Figures... . .... : ..v •^i^y^' . 

25 Les courbes cinetiques correspohdant aux resultats de T exemple 2 soht 

representees sur les figures suivantes : 
Figure 1 : In (1/(1-Tc) = f (t) ; 
Figure 2 : Mn(th), Mn, Ip = f (Tc) 
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t(s) 


Tc 


ln(l/(l-Tc)) 


Mn(th) 


A/In 


Mw 




0 


0 


0 










720 


0,05 


0,048 


9400 


35500 


50500 


1.42 


1200 


0,11 


0,116 


22000 


47500 


66300 


1.40 


2400 


0,25 


0,287 


50000 


74500 


108900 


1.46 


3300 


0,53 


0,755 


106000 


86300 


148700 


1.72 


6000 


0,62 


0,967 


124000 


89700 


172000 


1,92 


8400 


0.79 


1,560 


158000 


96800 


168100 


1,74 


9600 


0,80 


1,609 


160000 


110900 


177200 


1,60 


12600 


0,82 


1.714 


164000 


141800 


220700 


1,56 



Tableau 2 ^ Rcsultats de I'cxemplc 3 | 

Les courbes cinetiques corrcspondant aux rcsultats dc rcxcmplcj 
representees sur Ics figures suivantcs : 
Figure 3 : In (1/(1-Tc) = f (t) ; 
Figure 4 : Mn(th), Mn, Ip = f (Tc) 



3 sont 



10 



t(s) 


Tc 


ln(l/(l-Tc)) 


Mn(th) 


Mn 


Mw 




0 


0 


0 










600 


0,06 


0,060 


12000 


27700 


38400 


1,39 


1500 


0,13 


0,139 


26000 


53900 


94900 


1.76 


2700 


0,24 


0,274 


48000 


66600 


106800 


1,60 


3600 


0,56 


0,820 


112000 


88900 


130800 


1,47 


5400 


0,65 


1,049 


130000 


104200 


155800 


1.50 


7200 


0,71 


1.237 


142000 


100500 


190600 


1,60 


.10800 


0,75 


1.386. 


.150000 


103300 


177600 


1.72 


13206 


0,76 


r 1,427 " 


152000 


113900 


198300 


'1,7^ 


19800 


0,79 


1,560 


158000 


105800 


264800 


2.50 
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Tableau 3 ~ Rcsultats de Tcxemple 4 

Les courbes cinetiques correspondant aux rcsultats dc rcxcmple 2 sont 
representees sur les figures suivantcs : j 
Figure 5 : In (1/(1-Tc) = f (t) ; I 
Figure 6 : Mn(th), Mn, Ip = f (Tc) / 

Le bon aligncmcnt des points sur les figures 1. 2, 3 ct 4 des jcourbcs et le 
faible indice de polymolecularitc (Ip) sont caract^ristiques d'une polymerisation 



wo 2004/014926 

16 

radicaldrc contrSlic dc racrylate de butyle 
methylpropioniquc /S&l de la presente invention. 
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avec Talcoxyamine acide 



> Exemole 5 : 

5 Utilisation de I'alcoxyamine acide methylpropionlque/SSl comme amorceup dans la 
copolymepisation du m^thacpylate de methyle (MMA) avec I'acpylate de butyle (BA). 

> Mode operatoire ; 

10 Dans un reactcur en verre de 100 ml, muni d'un refrigerant, d'une double 

enveloppe avec circulation d'huilc, d'une arrivce de gaz inerte (N2) et d'une sonde de 
temperature, nous avons introduit 0,953 g d'alcoxyaminc acide methylpropionique 
/S&l. 42,5 g de MMA et 7.5 g de BA. 

Le milieu a digazi par barbotage d'azote pendant 20 minutes, puis place 
15 sous agitation mecanique et porte d 95'*C. A intervalles r^guiiers, des echantillons ont 
ete prelev^s sous atmosphere inerte. 

La RMN du proton nous a permis de suivre la conversion du monomere. La 
determination des masses molaires moyennes du polymere et de leur indicc de 
polymolecularite a ete realise par CES, grace a une calibration universelle utilisant des 
20 standards de poly(styrene) et les coefficients de Mark-Houwink du poly(acrylatc de 
butyle) dans le THF. 

Les resultats sont reportes dans le tableau 4, ci-apres. 
Dans ce tableau : 
- Tc BA signif ie taux de conversion de I'acrylate dc butyle, 
25 - Tc M signif ie taux de conversion du methacrylate de methyle, 
'TcG signif ie taux de conversion globale 



T(s) 


Tc BA 


TcM 


Tee 


ln(l/l-TcBA) 


ln(l/l-TcM) 


ln(l/l-Tce) 


Mn 




. 900 


.. .0.11 ■ 


0,23 


0,22 


•. . ..•: o,ll:;- 


-'.,./0V2.7 


/ .• 0.24'^.' 


10400 


4.47 


2100 


0.15 


0,32 


0.30 


0.16 


0.38 


0.35 


13500 


1.37 


3300 


0,17 


0.38 


0,35 


0,19 


0,48 


0,43 


14700 


1.41 


5700 


0.25 


0,48 


0,45 


0,28 


0,66 


0,60 


16200 


1,38 


9000 


0.30 


0,74 


0.67 


0.35 


1,35 


1.12 


17800 


1,37 



30 



Tableau 4 ~ Resultats de I'exemple 5 

Les resultats portcs dans le tableau 4 permettent de tracer les courbes 
cinetiques qui sont representees sur les figures suivantes : 
Figure 7 : ln(l/l-TcBA) = f (t) ; 
Figure 8 : ln(l/l-TcM) = f (t) ; 
35 Figure 9 : ln(l/l-Tce) = f (t) ; 
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Figure 10 : Mn = f (Tc 6) ; 
Figure 11 : IP = f (Tc ©). 

> Exemple 6 : 

On opcrc commc dans 1' exemple 5, excepte que Ton realise la 
copolymerisation in 120°C (au lieu de 95'*C) et que Ton cyoute 0,0368 g de nitroxyde 
SSI. 



Les resultats sont report^ dans le tableau 5 ci-apr^. 



T(s) 


TcBA 


TcM 


Tc6 


ln(l/l-TcBA) 


ln(l/l-TcM) 


ln(l/l-Tce) 


Mn 




900 


0,11 


0.18 


0,17 


0.12 


0.20 


0,24 


19700 


1,15 


2100 


0.05 


0,27 


0,24 


0,05 


0.32 


0.35 


26300 


1.23 


3300 


0,17 


0.31 


0.29 


0.19 


0,37 


0.43 


37500 


1,20 


4500 


0.13 


0.33 


0,30 


0.14 


0,41 


0,60 


46400 


1.23 


8100 


0,15 


0,48 


0.43 


0.16 


0,65 


1,12 


61600 


1.22 


10200 


0.26 


0.62 


0.56 


0,31 


0,97 


1,12 


71300 


1,24 



Tableau 5 ^ Resultats dc 1' exemple 6 



Les resultats portes dans le tableau 5 permettent de tracer les courbes 
cinetiques qui sont representees sur les figures suivantes : 
Figure 12 : ln(l/l-TcB/\) = f (t) ; 
Figure 13 : ln(l/l-TcM) = f (t) ; 
Figure 14 : ln(l/l-Tce) = f (t) ; 
Figure 15 : Mn = f (Tc Slobal) ; 
Figure 16 : IP = f (Tc Olobal). 

> Exemples 7 et 8 : 

r . Utilisation de; l/qcoxyamine qdde. methylpropm /. cqm^e amorceui: 
dans la polymerisation dii methacrylate de methyle (MM A). 

> Mode operatoire : 

Dans un ballon bicol en verre de 25 ml, on melange 10 g de MM A et 198 g 
d'alcoxyamine acide methylpropionique / SSI. Le melange est place sous atmosphere 
d* azote en effectuant 3 cycles pression reduite / azote, agite (agitation magnetique) 
et porte ensuite d une temperature de polymerisation determinee. 

> Exemple 7 : 

- Temperature de polymerisation : 25**C 

Les resultats sont reportes dans le tableau 6 ci-apres. 

Dans ce tobleau Tc M signif le taux de conversion du methacrylate de methyle. 
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1 will WW 
^1 1 WWII 


Tc M 

1 §w\ 


Mn 


Tb 
■■■P 


2 


0.13 

W /AW 


11 800 


1,9 


4 


0,14 


12 900 


1,8 


21 


0,16 


14 800 


1.7 


29 


0.18 


17 500 


1.6 


45 


0.20 


19 600 


1.5 


69 


0,22 


20 700 


1,4 



Tableau 6 ^ Resultats de Tcxemple 7 

5 

> Exemple 8 : 

- Temperature de polymerisation : 45**C 

Les resultats sont reportes dons le tableau 7 ci-apres. 

Dans ce tableau Tc M signif ie taux de conversion du methacrylate de methyle. 



Temps 
(minutes) 


TcM 


15 


0,24 


30 


0,34 


45 


0,39 


90 


0,55 


135 


0,68 



Tableau 7 ^ Resultats de T exemple 8 

> Exemple 9 : 

15 ."^^ ' T'biymeriiatron^^ cfii 'Styrene 'eh 

methylpropionique /SGI selon la presente invention. 

Dans un tricol, muni d'un refrigerant et d'un agitateur magn^tique, on place 
30 g de styrene (0,288 mole) et 1,143 g d'acide methylpropionique-S&l (3 mmol). La 
solution est degazee par barbotage d' azote pendant 20 minutes. Le melange 

20 reactionnel est chauffe a 123**C. L' evolution de la polymerisation est suivfe par RMN 
de sur des echantillons preleves toutes les 30 minutes. A la fin de la reaction - la 
duree de polymerisation est de 5h30 - le poiymere est dissout dans le THF puis 
precipite dans le pentane. 

Le poiymere est recupere par filtration de la solution puis seche sur rampe a 

25 vide. On obtient 24 g (rendement ; 90 7o) d'un poiymere PI de structure : 
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561-1- CH(C6H5)CH2 + C(CH3)2 C(0)OH PI 



— ' n 



de masse moleculaire Mn environ egale a 10 000. 

> Exemole 10 : 

Synthese d'un polymere P2 de structure : 

Sei4- CH(C6H5)CH2 - - C(CH3)2 CCOpCHzCFs P2 



Dans un bicol muni d'un systcme d'agitation et d*un septum, on introduit 5 g 
de polymere Pi obtenu precedemment dans Texemple 9 (0,45 mmol) et du CH2CI2. La 
10 solution est degazee par barbotage d' azote pendant 10 minutes. 

A I'aide d'une seringue, on introduit 0,34 ml de SOCI2 (4,8 mmol) a trovers le 

septum. 

Le melange est agite d temperature ambiante sous atmosph&re inerte pendant 
2 heures. 

15 La solution est ensuite concentree sur rampe i pression reduite (pression de 

10"^ mbar) pour evaporer le CH2CI2 et SOCI2 en exc&s. 

Puis on ojoute dans le bicol place sous azote du THF, capable de solubfliser le 

polymere SGI [CH(C6H5)-CH2]nC(CH3)C(0)CI, suivi d'une solution comprenant 0,13ml de 

triethylamine et 0,122 g de 4-dimethylaminopyridine (DMAP) (1 mmol) puis 0,34 ml de 
20 CF3CH2OH (4,80 mmol) dans du THF. 

On note Tapparition immediate d'un precipite blanc. Le milieu reactionnel est 

agite enyiron .2 heures d temperature ambiante..,Le precipitje est elirnine par filtration . .. 

puis le filtrat est evapore sous pression reduite. 

Le polymere P2 obtenu est purifie par solubilisation dans le THF puis 
25 reprecipite dans le pentane. Le produit est ensuite filtre et seche sur rampe a 

pression reduite. On obtient 5,01 g de P2. 

Caracteristiques analytiques : 

RMN '^F (CDCI3, 282,4 MHz) : 5 = 74,02 ppm 

RMN ^^P (CDCI3, 121,49 MHz) : 
30 5 = 25,61 ppm (singulet) (1 dia. 67 7o) 

5 = 24,43 ppm (singulet) (1 dia. 33 7o) 



I 
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> ExeiwDle 11 : , 



10 



Synth^e d'un polym&re P3 de structure : 



/ 



sei-|-CH(C6Hs)CH24-C(CH3)2 C(q)0-(c\ri^ 0(0)0- C(CH3)2-^CH2(C6H5)<:H^sei p3 

j 

On opkre commc dans I'cxemplc 1/ precedent, cxcepte qucjl'on utilise 0,5 
equivalent d'^thonediol au lieu de 4,80 mmol de CFsCHzOH et que clans la premiere 
etape (formation du chlorurc d'acide), le milieu reactionnel est porte 2h a AO^C et que 
dans r^tape suivonte [€tape du couplage] le milieu reactionnel est porte 16h i 
temperature ambiante. j 

Le taux de couplage determine par GPC est de 47*C. | 

> Exemple 12 : 

Synthfee d'un polym^re P4 de structure : 



Jlr^CH(C6H5)CH2^C(CH3)2C(0)0(CH2CH20)mCH3 



P4 



561 

L - - -J„ ^ 

par couplage entre le polym^re Pi et un bloc POE-OAAe (Mn = 750 g . mol"*) 
15 > Mode operatoire : j 

Dans un bicol muni d'un systfeme d'agitation et d'un septum, on place PI 
dissout dans du THF. La solution est degagee par barbotage d'azote pendant 10 
minutes. A I 'aide d'une seringue, on introduit le chlorure de thionyle (10 ^uivalcnts) i 
20 trovers le septum. Le melange est cglte sous atmosphere inerte jpendant 4 heures d 
40''C. La solution est ensuite concentr^e sur rampe & pression r^uite pour ^vaporer 
le solvant et le chlorure dc thionyle en exces. | 

Puis on ajoute dans le bIcol place sous azote, une solution de tri^thylamine (1 
equivalent), de 4-dimcthylqn(>inopyri4ine (DMAP)..(^^^ et du bloc. POE-pMe 

25 equivalents ddns ie DAAF. Le melange est dgite pendant 17 heures p 80°C. : : 

P4 et PI sont scparcs du POE-OMe en excts par precipitation selective dans 
I'ethanol, f litres puis sech& sur rampe d vide. Le taux de couplage determine par 
RMN proton est de 7 %. 

30 > Exemple 13 : 

Synthfee du polym^re P4 en utilisant la dicyclohexylcarbodiimide (DCC) au 
lieu de la triethylamine sans passer par 1' etape chlorure d'acide. 
> Mode opiratoire ; | 

35 Dans un ballon muni d'un agitateur magn^tique et d'un refrigerant, on place PI 

(1 equivalent), le poIy(oxyde d'6thyl^e)-a-methoxyie (1 ' ^uivalent) et la 4- 
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dimcthylaminopypidine (DMAP) (0,8 equivalent) dans du dichloromethane anhydre. La 
solution est degazee par barbotage d' azote pendant 10 d 15 minutes. La 
dicyclohexylcarbodiimide (DCC) (2,6 ^uivalents), dissout dans le minimum de CH2CI2, 
est Qjoute au melange a Taide d'une seringue. 

Le melange est laisse sous agitation d la temperature ambiante pendant 24 

heures. 

Ensuite, P4 et PI sont separes du POE-OMe en exces par precipitation 
selective dans Tethanol, filtres puis seches sur rampe d vide. Le taux de couplage 
determine par RMN proton est de 38 7o. 
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PFX/PMhlCATTONS 

Alcoxyamines de f ormule : 

^ CiCHzh CH3 

I I 
Q_ N CH C CHaR^ (I) 

C(0)0R2 0=P(OEt)2^"3 

dans iaquelle R repp&entc un radical aik/le, lineaire ou ramif ie, oyant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 d 3, pepp^cnte un atome d'hydrog^e ou un 
peste : 

— OC — r3 



O 

dans lequel R^ reppesente un radical alkyle lineaire ou ramif ie, oyant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 20, R^ repr&ente un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant 
de 1 d 8, un radical phcnyle, un metal alcalin tel que Li, No, K ; H4N*, BU4N*, 
BU3HN*, d I'exclusion des alcoxyamines de formule (I) dans la formule 
desquelles R*=H et R^ represente un radical alkyi, lineaire ou ramifie, ayant un 
nombre d'atomes de copbone allant de 1 d 6. 
2. L'acide 2-methyl-2-[N-teptiobutyl-N-(diethoxyphosphoryl-2,2-dim^thylppopyl)- 

aminoxy] propionique : 

|:(CH3)3 

• ::......:;■/•(/•.;■... \.. (CH3)2— Cttttj-.^ — N -/^ 

C(0)OH 0=P(0Et)2 

S. Le 2-methyl-2-[N-teptiobutyl-N-(di^thoxyphosphopyl-2,2-dimethylppopyl)ami- 
noxy] ppopionate de sodium *> 

C(CH3)3 

(.CHih C O N CH C(CH3)3 

CiO)Ot^ 0= P(OEt)2 
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4. Utilisotion comme amorceurs des (co)polym^risations d'au moins un monom^re 
polymerisable par voie radicalaire en masse, en solution, en emulsion, en 
suspension, en miniemulsion, des alcoxyamines de f ormuie : 

f C(CH3)3 CH3 

I I 
O— N CH C CHgR^ (I) 

I I 

C(0)0R2 0=P(0Et)2 

5 dans laquelle R representc un radical alkyle, lineaire ou ramif ie, ayant un nombre 

d'atomes de car bone altant dc 1 d 3, represente un atome d'hydrog^e ou un 
reste : 

— OC— r3 

II 
o 

dans lequel repr^ente un radical alkyie lineaire ou ramif li, oyant un nombre 
10 d'atomes de cor bone allant de 1 d 20 ; represente un atome d'hydrogene, un 

radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant 
de 1 d 8, un radical phenyle, un metal alcalin tel que Li, No, K ; H4N\ Bu4N^, 
BusHN* et presentant une constante cinetique de dissociation kd, mesuree d 
IZO^C par RPE, superieure a 0,05 s"^ et, de preference superieure d 0,1 s ^ 
15 3. Utilisation selon la revendication 4 des alcoxyamines de formule (I) dans 
laquelle R^CHa-, R^=H et R2=H, CH3-. (CH3)3., Li et Na 

utilisation selon Vme des revendications 4 ou 5 de I'acide 2-methyl-2-[N- 
tertiobutyl-N-(diethoxyphosphoryl-2,2-dimethyipropyl)-aminoxy] propionique : 

C(CH3)3 

. (CH3)2— C- ,0^^\^. rCH", C(CH3)3 .; 

C(0)OH 0=P(0Et)2 

20 7^. utilisation selon I'une des revendications 4 ou 5 du 2-mcthyl-2-[N-tertiobutyl- 
N-(di^thoxyphosphoryl-2,2-dim^thylpropyl)aminoxy] propionate de m^thyle : 

C(CH3)3 

(CH3)2 C O N CH C(CH3)3 



C(0)0CH3 



0= 



P(OEt)2 
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S. utilisation selon Tune des revendicotions 4 d 9, caracteris&e en ce que le ou les 
monom^res polym^risobles par voie radicaiaire sont choisis pormi les monomeres 
vinylaromatiques teis que le styr^ne, ra-m^thylstyr^ne le styr^ne sulfonate de 
sodium, les dienes tels que le butadi&ie, I'isopr^e, les monomeres 
(meth)acryliques, (meth)acrylates tels que I'acide acrylique ou ses sels, 
I'acrylate dc methyle, I'acrylate d'cthylc, rccrylate de butyle, I'acrylate 
d'ethylhexyle, I'ccpylate de phcnyle, I'acrylate de 2-hydroxyethyle, I'acrylate de 
2-mcthoxyethyle, les acrylates de methoxypoly£thyl^neglycol, les acrylates 
d'cthoxypoiyethyl^neglycol, les acrylates de methoxypolypropylencglycol, les 
acrylates de methoxy-polyethyleneglycol-polypropyleneglycol ou leurs melanges, 
I'acrylate de 2-(dlmethylamino)ethyle (ADAME), le chlorure ou le sulfate de [2- 
(acryloyloxy)ethyl]trimethylammonium, le chlorure ou le sulfate de [2- 
(acryloyloxy)ethyl]dimethylbenzylammonium, I'acide methacrylique ou ses sels, 
le methacrylote de methyte, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de 
cyclohexyle , le methocrylate d'ailyle, le methacrylate de phenyle, le 
methacrylate de 2-hydroxycthyle, le methacrylote de 2-hydroxypropyle, le 
methacrylate de 2-ethoxyethyle^ les methacrylates de 
methoxypolyethyleneglycol, les methacrylates d'ethoxypolyethyl^eglycol, les 
methacrylates de methoxypolypropyl^eglycol, les methacrylates de methoxy- 
polyethyl^neglycol-polypropyieneglycol ou leurs melanges, le methacrylate de 2- 
(dimethylamino)ethyle (MADAME), le chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyl]trimethylammonium, le chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyl]dimethylbenzylammonlum, le methacrylate de 2,2,2- 
trifluoroethyle, le 3-methacryloylpropyltrimethylsilane, le methacrylate de 
phosphate d'ethyleneglycol, le methacrylate d'hydroxyethyllmidazolidone, le 
methacrylate d'hydroxyethylimidazolidinone, le methacrylate de 2-(2-oxo-l- 
, imidqzolidi.nyJ)ethyle les .. (meth)acrylqmides .eyentuel lament, 

siibstitues tels que Tacryiamide, ' la 4-acryioylm^ le Ki- 

methylolacrylamidc, le chlorure d'acrylamidopropyltrimethylammonium (APTAC), 
I'acide acrylamidomethylpropane-sulfonique (AMPS) ou ses sels, le 
methocrylomide, le N-methyiolmethacrylamide, le chlorure de 
methacrylamidopropyltrimethyi ammonium (MAPTAC), I'acide itoconique, Toclde 
maieique ou ses sels, I'anhydride maieique, la viny {pyridine, lo vinylpyrrolidinone, 
les (alkoxy) poly(alkylene glycol) vinyl ether ou divinyl ether, tels que le 
methoxy poly(ethyiene glycol) vinyl ether, le poly(ethyl^ne glycol) divinyl ether 
ou un melange d'au moins deux monomeres precites. 

P. Utilisation selon la revendicatlon 8, caracterisee en ce qu'au moins un des 
monomeres est I'ocrylate de butyle. 
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10. utilisation selon la pevcndication 8 ou 9, caractcrisee cn ce qu'au moins un dcs 
monomeres est le methacrylatc de m^thylc. 

11. Utilisation selon la pevendication 8, caracterisee en ce que le melange de 
monomeres est constitue d'acrylate de butyle et de m^thacpylate de m^thyle. 

12. (Cb)polym&res obtenus par (co)polym^risation d'au moins un monomere 
polymerisable pap voie padicalaipe en masse, en solution, cn emulsion, en 
suspension, en mini^mulsion, en presence d'une alcoxyamine de f opmule : 

f CiCHih CH3 

R C o— N CH C CHaR^ (I) 

C(0)0R2 0= P(OEt)2 

dans laquellc R representc un radical alkylc, lin&iire ou ramif ic, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 3, repr&ente un atome d'hydrog^ne ou un 
reste : 

— OC — r3 

II 

O 

dans lequel represente un radical alkyle lin^ire ou ramif i6, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 d 20 ; R^ represente un atome d'hydrog&ne. un 
radical alkyle, lineaire ou ramif i^, ayant un nombre d'atomes de carbone allant 
de 1 d 8, un radical phenyle, un metal alcalin tel que LI, Na, K ; H4N*, BU4N*, 
BU3HN* et presentant unc constante cinetique de dissociation kd, mesurce a 
IZO'C pap RPE, supcrieure h 0,05 s'^ et, de priference supericure a 0,1 s"^ 
13. (CO)polymercs selon la revendication 12, caracterises en ce que Ic ou Ics 
.monomeres polymerlsablcs par voie radlcalalrc sont chpisis parmi jes monomeres. 
vinylaromatlqucs tcls que Ic styrenc; ra-mcthylstyrcnc le styrfenc sulfonate dc 
sodium, Ics di^nes tcls que Ic butadi^c, I'isoprenc, Ics monomeres 
(mcth)acryllqucs, (m^th)acrylatcs tcls que I'acidc acryliquc ou scs scis, 
i'acrylate dc methylc, I'acrylatc d'cthyle, I'acrylatc de butyle, I'acrylate 
d'cthylhcxylc, I'acrylate de phenyle, I'acrylatc dc 2-hydroxyethylc, I'acrylatc de 
2-methoxycthylc, les acrylates de mcthoxypolycthyl^ncglycol, les acrylates 
d'ethoxypolyethylcncglycol, les acrylates de m^thoxypolypropyl^eglycol, les 
acrylates de mcthoxy-polyethyl&ieglycol-polypropylfeneglycol ou leurs melanges, 
I'acrylate de 2-(dim€thylamino)4thyle (ADAME), Ic chlorure ou Ic sulfate de [2- 
(acryloyloxy)ethyl]trimethylammonium, le chlorure ou le sulfate de [2- 
(acryloyloxy)dthyl]dim^thylbenzylammonium, I'acide methacrylique ou ses sels. 
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le mcthacrylatc de m^thyle, Ic methacpylate de lauryle, le m^thacrylatc de 
cyclohexyle , le mcthacrylatc d'ollyle, le methacpylate de phCnyle. Ic 
mcthacrylatc de 2-hydroxyethyle, Ic mdthacrylatc dc 2-hydroxypropylc. Ic 
mcthacrylatc dc 2-cthoxycthyle, les methacrylotcs dc 
mcthoxypolycthyl^eglycol, les methacrylotcs d'cthoxypolyCthylcneglycol, les 
mCthacrylatcs dc mcthoxypolypropyl^neglycol, les methacrylotcs de methoxy- 
polycthylcncglycol-polypropyleneglycol ou leurs melanges, le mcthacrylatc de 2- 
(dim6thylomino)ethylc (MADAME). Ic chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyl]trimcthylammonium, le chlorure ou le sulfate dc [2- 
(mcthacryloyloxy)ethyl]dimcthylben2ylammonium, le mcthacrylatc de 2,2,2- 
trifluorocthyle, le 3-methacryloylpropyltrimethylsilane, le methacrylote dc 
phosphate d'Cthylcneglycol, le methacrylote d'hydroxycthylimidazolidone. Ic 
mcthacrylatc d'hydroxyethylimldazolidinone, le methacrylote de 2-(2-oxo-l- 
imidozolidinyOethyle, rocrylonitrile, les (mcth)acrylamides cventucllemcnt 
substitucs tels que rocrylomide. lo 4-acryloylmorpholine, Ic N- 
mcthylolocrylamide, le chlorure d'ocrylamidopropyltrimcthylommonium (APTAC), 
j'acide acrylomidomCthylpropanc-sulfoniquc (AMPS) ou ses sels, le 
methocrylomidc, Ic N-mcthylolmethocrylomidc, Ic chlorure dc 
mCthacrylomidopropyltrimCthyl ammonium (MAPTAC), I'acide itaconlque, I'acidc 
malcique ou ses sels, I'anhydridc molCiquc, la vinylpyridinc, la vinylpyrrolidinonc 
ou un mClongc d'au molns deux monomCres precites. 
14. PolymCrcs scion la revendicotion 13, caroctCrisCs en ce qu'au moins un des 

monomCres est 1' aery late dc butylc. 
J5. Polymcres scion la revendicotion 13 ou 14, coractcriscs en ce qu'au moins un des 

monomCrcs est I'acrylate de mCthyle. 
J 6, CopolymCrcs scion la revendicotion 13, coractcriscs en ce que Ic melange de 
,. monomer.es est c.onstituc d'acrylate de butylc et dc methacrylate.de j^^^^ . , 
iTl Utilisatioh des (c6)polymcrcs scion Tune des revendications 12 d 16 pour 

realiscr des transformations chimiques. 
J 8. utilisation scion la revendicotion 17 d'un polymCre PI de structure : 

Sei-i- CH(C6Hg)CH2 — C(CH3)2 C(0)OH PI 
— ' n 



structure :pour obtcnir un polymCrc P2 dc 
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seiH- CH(CeH^)CHz - - C(CH3)2 C(0)OCH2CF3 P2 

Utilisation selon la rcvendication 17 d'un polymere PI de structure : 
SSl-^ CH(C6H5)CH2 - - C(CH3)2 C(0)OH PI 



pour obtcnir un poiym&re P3 de structure : 



Sei-^CH(C6H5)CH2^C(CH3)2 C(0)o(cH2^0(0)C- C(CH3)2-£cH2(C6H5)CH^SSl 



' n 
5 



^1^. Utilisation selon la revendication 17 d'un polymere PI de structure : 
SGl-^ CH(C6H5)CH2 ^ C(CH3)2 C(0)OH PI 



'n 

pour obtenir un polymere P4 de structure 



1-^CH(C6H5)CH2^< 



SS1+CH(C6H5)CH24-C(CH3)2 CiO)OiCHzCHzO)^CH3 P4 
'n 



P3 
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In(l/(1-Tc)) = f(t) 
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ln(1/1-TcBA)=f{t) 
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Mn=f(Tc Global) 
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ln(1/1.TcBA)=f(t) 
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Mn=f(Tc Global) 
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